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der Gewichtsprozente der Komponenten A) bis F) 100% 
ergeben. 



Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

® Thermisch stabile Polyesterformmassen 

® Thermoplastische Formmassen, enthaltend als we- 
sentliche Komponenten 

A) 2 bis 97,9 Gew.-% mindestens eines Polyesters 

B) 0 bis 95,9 Gew.-% mindestens eines Polycarbonats 

C) 1 bis 80 Gew.-% mindestens eines Pfropfpolymerisats 
aufgebaut aus 

c,) 40 bis 80 Gew.-% einer Pfropfgrundlage aus einem 
kautschukelastischen Polymeren auf Basis von Alkylacry- 
laten mit 1 bis 8 C-Atomen im Alkylrest und mit einer 
Glasubergangstemperatur von unter 10°C 
c 2 ) 20 bis 60 Gew.-% einer Pfropfauflage aus 
c 21 ) 60 bis 95 Gew.-% Styrol oder substituierten Styrolen 
der allgemeinen Formel I 



R C = CH 2 
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worm R einen Alkylrest mit 1 bis 8 C-Atomen oder ein 
Wasserstoffatom und R 1 einen Alkylrest mit 1 bis 8 C-Ato- 
men darstellen und n den Wert 1, 2 oder 3 hat und 
c 22 ) 5 bis 40 Gew.-% mindestens eines ungesattigten Ni- 
tnls, " 

D) 1 bis 80 Gew.-% eines Copolymerisats aus 

d,) 60 bis 95 Gew.-% Styrol oder substituierten Styrolen 

der allgemeinen Formel I oder deren Mischungen 

trfls 40 GeW '" % mindestens Gin es ungesattigten Ni- 

E) 0,1 bis 10 Gew.-% eines Epoxyharzes 

F) 0 bis 80 Gew.-% weiterer Zusatzstoff, wobei die Sum me 
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Beschreibung 

Thermoplastische Formmassen, enthaltend als wesentliche Komponenten 

5 A) 2 bis 97,9 Gew.-% mindestens eines Polyesters 

B) 0 bis 95,9 Gew.-% nimdestens eines Polycarbonats 

Q 1 bis 80 Gew.-% mindestens eines Pfropfpolymerisats, aufgebaut aus 

ci) 40 bis 80 Gew.-% einer Pfropfgrundlage aus einem kautschukelastischen Potymeren auf Basis von Alkyi- 
acrylaten mit 1 bis 8 C-Atomen im Alkylrest und mit einer Glasiibergangstcmpcratur von unter 10°C 
10 C2) 20 bis 60 Gew.-% einer Pfropfauftage aus 

c 2 i) 60 bis 95 Gew.-% Styrol oder substituierten Styrolen der allgemeinen Formel I 

R C = CH 2 
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worin R einen Alkylrest mit 1 bis 8 C-Atomen oder ein Wasserstoffatom und R l einen Alkylrest mit 1 bis 
20 8. C-Atomen darstellen und n den Wert 1 , 2 oder 3 hat und 

C22) 5 bis 40 Gew.-% mindestens eines ungesattigten Nitrils, 
D) 1 bis 80 Gew.-% eines Copoiymerisats aus 

40 60 bis 95 Gew.-% Styrol oder substituierten Styrolen der allgemeinen Formel I oder dercn Mischungen 
d^) 5 bis 40 Gew.-% mindestens eines ungesattigten Nitrils, 
25 E) 0,1 bis 10 Gew.-% eines Epoxyharzes 

F) 0 bis 80Gew.-% weiterer Zusatzstoffe, wobei die Summe der Gewichtsprozente der Komponenten A) bis F) 
100% ergibt. 

AuBerdem betrifft die Erfindung die Verwendung der erfindungsgemaBen Formmassen zur Herstellung von Formkor- 
30 pern jeglicher Art und die hierbei erhaltlichen Formkorper. 

Polymermischungen finden in der Technik zunehmendes Interesse, da sie maBgeschneiderte Eigenschaftskombinatio- 
nen bieten. Von besonderem Interesse sind dabei Polymermischungen aus unvertraglichen Polymeren, die ungewOhnli- 
che Eigenschaftskombinationen aufweisen. 

Polymermischungen auf Basis von Polyestern und Polycarbonaten sind seit Jahren bekannt (US 4,522,797, 4,764,556, 
35 4,897,448, EP-A 180 648, DE-A 33 02 124). Die technisch wichtigen Produkte enthalten zur Verbesserung der Zahig- 
keit, insbesondere bei tiefen Temperaturen, auch Schlagzahmodifier, wobei bevorzugt. MBS-Modifier, Acrylat-Pfropf- 
kautschuke sowie Ethylencopolymere mit polaren Comonomeren verwendet werden. 

Blends auf Basis von Polyestern und Styroicopolymeren sind ebenfalls bekannt (DE-A 34 03 576, EP-A 310 976, EP- 
A 310 977, EP-A 310 978). Weiterhin sind Mischungen aus Polyestern und mindestens zwei Kautschuken unterschied- 
40 licher PartikelgroBe, welche sich durch gute Zahigkeit auszeichnen, aus der DE-A 37 33 839 bekannL 

FUr viele Anwendungen besteht noch Bedarf an Polymermischungen auf Basis von Polyestern und Polycarbonat bzw. 
Styroicopolymeren, welche sich durch gute Zahigkeit, hohe Dimensionsbestandigkeit und gute Dauergebrauchsbestan- 
digkeit auszeichnen. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, Poiyesterformmassen zur Verfugung zu stellen, die verbesserte mecham- 
45 sche Eigenschaften (insbesondere Zahigkeit) und Dauergebrauchsbestandigkeit aufweisen. DemgemaB wurden die ein- 
gangs definierten Formmassen gefunden. Bevorzugte Ausfuhrungsformen sind den Unteranspriichen zu entnehmen. 

tlbeuaschenderweise wurde nun gefunden, daB die eingangs erwahnten thermoplastischen Fonmnassen, die als we- 
sentlichen Bestandteil Epoxy-Harze enthalten, gegeniiber dem Stand der Technik ein verbessertes Eigenschaftsprofii be- 
zviglich Zahigkeit und Dauergebrauchsbestandigkeit aufweisen. 
50 Als Komponente (A) enthalten die erfindungsgemaBen Formmassen 2 bis 97,9, bevorzugt 5 bis 90,8 und insbesondere 
1 0 bis 8 1 ,5 Gew.-% eines thermoplastischen Polyesters . 

Allgemein werden Polyester A) auf Basis von aromatischen Dicarbonsauren und einer aliphatischen oder aromati- 
schen Dihydroxyverbindung verwendet.' ■ 
Eine erste Gruppe bevorzugter Polyester sind Polyalkylenterephthalate, insbesondere mit 2 bis 10 C-Atomen un Al- 
55 kohoiteil. 

Deraruge Polyalkylenterephthalate sind an sich bekannt und in der Literatur beschrieben. Sie enthalten einen aroma- 
tischen Ring in der Hauptkette, der von der aromatischen Dicarbonsaure stammt. Der aromatische Ring kann auch sub- 
sutuiert sein, z. B. durch Halogen wie Cblor und Brom oder durch C r C 4 -Alkylgruppen wie Methyl-, Ethyl-, i- bzw. n- 
Propyl- und n-, i- bzw. t-Butylgruppen. 
60 Diese Polyalkylenterephthalate konnen durch Umsetzung von aromatischen Dicarbonsauren, deren Estern oder ande- 
ren esterbiidenden Derivaten mit aliphatischen Dihydroxyverbindungen in an sich bekannter Weise hergestelll werden. 

Als bevorzugte Dicarbonsauren sind 2,6-Naphthalindicarbonsaure, Terephthalsaure und Isophthalsaure oder deren 
Mischungen zu nennen. Bis zu 30 mol-%, vorzugsweise nicht mehr als 10 mol-% der aromatischen Dicarbonsauren kon- 
nen durch aliphatische oder cycloaliphatische Dicarbonsauren wie Adipinsaure, Azelainsaure, Sebacinsaure, Dodecan- 
65 disauren und Cyclohexandicarbonsauren ersetzt werden. 

Von den aliphatischen Dihydroxyverbindungen werden Diole mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen, insbesondere 1,2-Et- 
handiol, 1,3-Propandiol, l,4-Butandiol l,6-Hexandiol, 1,4-Hexandiol, 1,4-Cyclohexandiol, 1,4-Cyclohexandimethanol 
und Neopentylglykol oder deren Mischungen bevorzugt. 
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Als besonders bevorzugte Polyester (A) sind Polyalkylenterephthalate, die sich von Alkandiolen rait 2 bis 6 C-Atomen 
ableiten, zu nennen. Von diesen werden insbesdndere Polyethylenterephthalat, Polypropylentetephthalat und Polybuty- 
ienterephthalat oder deren Mischungen bevorzugt. Weiterhin bevorzugt sind PET und/oder PBT, welche bis zu 1 Gew.- 
%, vorzugsweise bis zu 0,75 Gew.-% 1,6-Hexandiol und/oder 2-Methyl-l,5-Pentandiol als weitere Monomereinheiten - 
enthalten. 5 

Die Viskositatszahl der Polyester (A) liegt im allgemeinen im Bereich von 50 bis 220, vorzugsweise von 80 bis 160 
(gemessen in einer 0,5 gew.-%igen Losung in einem Phenol/o-Dichlorbenzolgemisch (Gew.- Verb. 1 : 1 bei 25°C) gemaB 
ISO 1628). 

Tnsbesondere bevorzugt sind Polyester, deren Carboxylendgruppengehalt bis zu lOOmval/kg, bevorzugt bis zu 
50 mvalAg und insbesondere bis zu 40 mval/kg Polyester betragt. Derartige Polyester konnen beispielsweise nach dem io 
Verfahren der DE-A 44 01 055 hergestellt werden. Der Carboxylendgruppengehalt wird Qblicherweise durch Utradons- 
verfahren (z. B. Potentiometrie) bestimmt. 

Insbesondere bevorzugte Formmassen enthalten als Komponente A) eine Mischung aus Polyestern, welche verschie- 
den von PBT sind, wie beispielsweise Polyethylenterephthalat (PET). Der Anteil z. B. des Polyethylenterephthalates be- 
tragt vorzugsweise in der Mischung bis zu 50, insbesondere 10 bis 30 Gew.-%, bezogen auf 100 Gew.-% A). 15 

Weiterhin ist es vorteilhaft PET Rezyklate (auch scrap-PET genannt) gegebenenfalls in Mischung mit Polyalkylenter- 
epbthalaten wie PBT einzusetzen. . 

Unter Rezyklaten versteht man im allgemeinen: 

1) sog. Post Industrial Rezyklat: hierbei handelt es sich urn Produktionsabfalle bei der Polykondensation oder bei 20 
der Verarbeitung z. B. Angusse bei der SpritzguBverarbeitung, Anfahrware bei der SpritzguBverarbeitung oder Ex- 
trusion oder Rand abschnitte von extrudierten Platten oder Folien. 

2) Post Consumer Rezyklat: hierbei handelt es sich um Kunststoffartikcl, die nach der Nutzung durch den Endver- 
braucher gesammeit und aufbereitet werden. Der mengenmMBig bei weitem dominierende Artikel sind blasgeformte 
PET Flaschen fiir Mineralwasser, Softdrinks und Safte. 25 

Beide Arten von Rezyklat konnen entweder als Mahlgut oder in Form von Granulat vorliegen. Im letzteren Fall wer- 
den die Rohrezyklate nach der Auftrennung undReinigung in einem Extruder aufgeschmolzen und granuhert. Hierdurch 
wird meist das Handling, die Rieselfahigkeit und die Dosierbarkeit fur weitere Verarbeitungsschritte erleichtert. 

Sowohl granulierte als auch als Mahlgut vorliegende Rezyklate konnen zum Einsatz kommen, wobei die maximaie 30 
Kantenlange 6 mm, vorzugsweise kleiner 5 mm betragen sollte. 

Aufgrund der hydrolytischen Spaltung von Polyestern bei der Verarbeitung (durch Feuchtigkeitsspuren) empfiehlt es 
sich, das Rezyklat vorzutrocknen. Der Restfeuchtegehalt nach der Trocknung betragt vorzugsweise 0,01 bis 0,7, insbe- 
sondere 0,2 bis 0,6%. 

Als weitere Gruppe sind voll aromatische Polyester zu nennen, die sich von aromatischen Dicarbonsauren und aroma- 35 
tischen Dihydroxyverbindungen ableiten. 

Als aromatische Dicarbonsauren eignen sich die bereits bei den Polyalkylenterephthalaten beschriebenen Vferbindun- 
gen. Bevorzugt werden Mischungen aus 5 bis 100 mol-% Isophthalsaure und 0 bis 95 mol-% Terephthalsaure, insbeson- 
dere Mischungen von etwa 80% Terephthalsaure mit 20% Isophthalsaure bis etwa aqui valente Mischungen dieser beiden 
Sauren verwendet. ' ^ 

Die aromatischen Dihydroxyverbindungen haben vorzugsweise die allgemeine Formel 




OH 

45 



in der Z eine Alkylen- oder Cycloalkylengruppe mit bis zu 8 C-Atomen, eine Arylengruppe mit bis zu 12 C-Atomen, eine 
Carbonylgruppe, eine Sulfonylgruppe, ein Sauerstoff- oder Schwefelatom oder eine chemische Bindung darstellt und in 
der m den Wert 0 bis 2 hat. Die Verbindungen I konnen an den Phenylengruppen auch CrC 6 -Alkyl- oder Alkoxygruppen 50 
und Fluor, Chlor oder Brom als Substituenten tragen. 

Als Stammkorper dieser Verbindungen seien beispielsweise 
Dihydroxydiphenyl, 
Di-(hydroxyphenyl)alkan, 

Di-(hydroxyphenyl)cycloalkan, 55 

Di-(hydroxyphenyl)sulfid, 

Di-(hydroxyphenyl)ether, 

Di-(hydroxyphenyl)keton, 

Di-(hydroxyphenyl)sulfoxid, 

cx,a-Di-(hydroxyphenyl)-dialkylbenzol, 60 
Di-(hydroxyphenyl)sulfon, Di-(hydroxybenzoyl)benzol, 
Resorcin und 

Hydrochinon sowie deren kemalkylierte oder kemhalogenierte Derivate genannt. 
Von diesen werden 

4,4-Dihydroxydiphenyl, 6S 

2,4-Di-(4-hydroxyphenyi)-2-methylbutan, 

a,a-pi-(4-hydroxyphenyl)-p-diisopropylbenzol, 

2 ,2-Di (3 me thyl-4'-hy droxy phenyl)propan und 
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2,2-Di-(3 , -chlor-4 , -hydroxyphenyl)propan, 

sowie insbesondere 

2,2-Di-(4 , -hydroxyphenyl)propan, 

2,2-Di(3'^-^cWorihydroxyphenyl)propan, 
5 l,l-Di-(4'-hydroxyphenyl)cyclohexan, 

3 ,4-Dihydroxybenzophenon, 

4,4'-Dihydroxydiphenylsulfon und 

2,2-Di(3',5 , -dimethyl-4-hydroxyphenyl)propan 

oder dcren Mischungen bcvorzugt. 
10 Selbstverstandlich kann man auch Mischungen von Polyalkylenterephthalaten und vollaromatischen Polyestern ein- 

setzen. Diese enthalten im allgemeinen 20 bis 98 Gew.-% des Polyalkylenterephthalates und 2 bis 80 Gew.-% des volla- 
romatischen Polyesters. 

Selbstverstandlich konnen auch Polyesterblockcopolymere wie Copolyetherester verwendet werden. Derartige Pro- 
dukte sind an sich bekannt und in der Literatur, z. B. in der US- A 3 651 014, beschrieben. Auch im Handel sind entspre- 
15 chende Produkte erhaltlich, z. B. Hytrel® (DuPont). 

Als Komponente B) konnen die Formmassen erfindungsgemaB mindestens ein Polycarbonat in Mengen von 0 bis 
95,9, vorzugsweise 5 bis 90,8 und insbesondere von 10 bis 81,5 Gew.-% enthalten. 

Bevorzugt werden als Komponente B) halogenfreie Polycarbonate eingesetzt Geeignete halogenfreie Polycarbonate 
sind beispielsweise solche auf Basis von Diphenolen der allgemeinen Formel 

20 




25 

worin Q eine Einfachbindung, eine Q- bis Cg-Alkylen-, eine C2- bis C3-Alkyliden-, eine C3- bis Q-Cycloalkytiden- 
gruppe, eine bis Cu-Arylengruppe sowie -O, -S- oder -SO2- bedeutet und m eine ganze Zahl von 0 bis 2 ist. 

Die Diphenole konnen an den Phenylenresten auch Substituenten haben wie Cr bis Q-Alkyi oder Cp bis Cg-Alkoxy. 

Bevorzugte Diphenole der Formel sind beispielsweise Hydrochinon, Resorcin, 4,4'-Dihydroxydiphenyl, 2,2-Bis-(4- 
30 hydroxyphenyl>propan, 2,4-Bis-(4-hydroxyphenyl)-2-methy Ibutan, 1 , l-Bis-(4-hydroxyphenyl)-cyclohexan. Besonders 
bevorzugt sind 2,2-Bis-(4-hydroxyphenyl)-propan und l,l-Bis-(4-hydroxyphenyl)-cyclohexan, sowie l,l«Bis-(4-hydro- 
xyphenyl)-3,3,5-trimethylcyclohexan. 

Sowohl Homopolycarbonate als auch Copolycarbonate sind als Komponente B geeignet, bevorzugt sind neben dem 
Bisphenol A-Homopolymerisat die Copolycarbonate von Bisphenol A. 
35 Die geeigneten Polycarbonate kSnnen in bekannter Weise verzweigt sein, und zwar vorzugsweise durch den Einbau 
von 0,05 bis 2,0 mol-%, bezogen auf die Summe der eingesetzteri Diphenole, an mindestens trifunktioneilen Verbindun- 
gen, beispielsweise solchen mit drei oder mehr als drei phenolischen OH-Gruppen. 

Als besonders geeignet haben sich Polycarbonate erwiesen, die relative Viskositaten von 1,10 bis 1,50, insbeson- 
dere von 1,25 bis 1,40 aufweisen. Dies entspricht mittleren Molekulargewichten M w (Gewichtsmittelwert) von 10000 
40 bis 200 000, vorzugsweise von 20 000 bis 80 000. 

Die Diphenole der allgemeinen Formel sind an sich bekannt oder nach bekannten Verfahren herstellbar. 

Die Herstellung der Polycarbonate kann beispielsweise durch Umsetzung der Diphenole mit Phosgen nach dem Pha- 
sengrenzflachenverfahren oder mit Phosgen nach dem Verfahren in homogener Phase (dem sogenannten Pyridin verfah- 
ren) erfoigen, wobei das jeweils einzustellende Moiekulargewicht in bekannter Weise durch eine entsprechende Menge 
45 an bekannten Kettenabbrechern erzielt wind. (Beziiglich polydiorganosiloxanhaltigen Polycarbonaten siehe beispiels- 
weise DE-OS 33 34 782). 

Geeignete Kettenabbrecher sind beispielsweise Phenolv p-t-Bulylphenol aber auch langketlige Alkylphenole wie 4- 
(l,3-Tetramethylbutyl)-phenol, gemaB DE-OS 28 42 005 oder Monoalkylphenole oder Dialkylphenole mit insgesamt 8 
bis 20 C-Atomen in den Alkylsubstituenten geniaB DE-A 35 06 472, wie p-Nonylphenyl, 3,5-di-t-Butylphenol, p-t-Oc- 
50 tylphenol, p-Dodecylphenol, 2-(3^-dimethyl-heptyl>phenol und 4-(3,5-Dimethylheptyl)-phenol. 

Halogenfreie Polycarbonate im Sinne der vorliegenden Erfindung bedeutet, daB die Polycarbonate aus halogcnfrcien 
Diphenolen, halogenfreien Kettenabbrechern- und gegebenenfalls halogenfreien Verzweigem aufgebaut sind, wobei der 
Gehalt an untergeordneten ppm-Mengen an verseifbarem Chlor, resultierend beispielsweise aus der Herstellung der 
Polycarbonate mit Phosgen nach dem Phasengrenzflachenverfahren, nicht als halogenhaltig im Sinne der Erfindung an- 
55 zusehen ist Derartige Polycarbonate mit ppm-Gehalten an verseifbarem Chlor sind halogenfreie Polycarbonate im Sinne 
vorliegender Erfindung. 

Als weitere geeignete Komponenten B) seien amorphe Polyestercarbonate genannt, wobei Phosgen gegen aromati- 
sche Dicarbonsaureeinheiten wie Isophthalsaure und/oder Terephthalsaureeinheiten, bei der Herstellung ersetzt wurde. 
Fiir nShere Einzelheiten sei an dieser Stelle auf die EP-A 711810 verwiesen. 
60 Weitere geeignete Copolycarbonate mit Cycloalkylresten als Monomereinheiten sind in der EP-A 365 916 beschrie- 
ben. 

Weiterhin kann Bisphenol A durch Bisphenol TMC ersetzt werden. Derartige Polycarbonate sind unter dem Waren- 
zeichen APEC HT® der Firma Bayer erhaltlich. 

Ein oder eine Mischung unterschiedlicher Pfropfcopolymerisate werden als Komponente C) in den erfindungsgema- 
65 Ben Formmassen in Mengen von 1 bis 80 Gew.-%, bezogen auf die Summe der Komponenten A bis F, eingesetzt Bevor- 
zugte erfindungsgemaBe Formmassen enthalten von 2 bis 60, besonders bevorzugt von 5 bis 50 Gew.-%, mindestens ei- 
nes Propfcopolymerisates C, welches verschieden von kautschukelastischen Polymerisaten F) ist 

Die Pfropfpolymerisate C sind aufgebaut aus 
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cO 40 bis 80 Gew.-%, vorzugsweise 50 bis 70 Gew.-% einer Pfropfgrundlage aus einem kautschukelastischen Po 
lymeren auf der Basis von Alkylacrylaten mit 1 bis 8 C-Atomen im Alkylrest und mit einer Glasubergangstempe- 
ratur von unter 0°C 

c 2 ) 20 bis 60 Gew.-%, vorzugsweise 30 bis 50 Gew.-% einer Propfauflage aus 

c 2l ) 60 bis 95 Gew.-%, bevorzugt 70 bis 85 Gew.-% Styrol oder substituierten Styrolen der allgemeinen For- * 5. 
mel I 

R — C = CH 2 




worin R einen C r bis Cr Alkylrest, bevorzugt Methyl oder Ethyl, oder Wasserstoff bedeutet und R l einen Q- 
bis Cg- Alkyltest, bevorzugt Methyl oder Ethyl, darstellt und n den Wert 1 , 2 oder 3 hat oder deren Mischungen IS 
und 

c 22 ) 5 bis 40 Gew.-%, vorzugsweise 15 bis 30 Gew.-% mindestens eines ungesattigten Nitrils, bevorzugt 
Acrylnitril oder Methacrylnitril oder deren Mischungen. 

Fiir die Pfropfgrundlage c t kommen Polymerisate in Betracht, deren Glasubergangstemperatur unterhalb 10°C, vor- 20 
zugsweise unterhalb von 0°C, besonders bevorzugt unterhalb von -20°C liegt. Dies sind z. B. Elastomere auf der Basis 
von C r bis Cg-Alkyiestern der Acrylsaure, die gegebenenfalls weitere Comonomere enthalten konnen. 

Bevorzugt sind Pfropfgrundlagen c lf die aufgebaut sind aus 

c u ) 70 bis 99,9 Gew.-%, vorzugsweise 99 Gew.-% mindestens eines Alkylacrylates mit 1 bis 8 C-Atomen im Al- 25 
kylrest, vorzugsweise n-Butylacrylat und/oder 2-Ethylhexylacrylat, insbesondere n-Butylacrylat als aileiniges Al- 
kylacrylat 

c l2 ) 0 bis 30 Gew.-%, insbesondere 20 bis 30 Gew.-% eines weiteren copolymerisierbaren monoethylenisch unge- . . 
sattigten Monomeren, wie Butadien, Isopren, Styrol, Acrylnitril, Methylmethacylat oder Vinylmethylether oder de- 
ren Mischungen 30 
ci 3 ) 0,1 bis 5 Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 4 Gew.-% eines copolymerisierbaren, polyfunktionellen, vorzugsweise 
bi- oder trifunktionellen, die Vernetzung bewirkenden Monomeren. 

Als solche bi- oder polyfunktionellen Vemetzungsmonomeren Cu) eignen sich Monomere, die vorzugsweise zwei, 
gegebenenfalls auch drei oder mehr, zur Copolymerisauon befahigte ethylenische Doppelbindungen enthalten, die 
nicht in den 1,3-Stellungen konjugiert sind. Geeignete Vernetzungsmonomere sind beispielsweise Divinylbenzol, 35 
Diallylmaleat, Diallylfumarat, Diallylphthalat, Tri ally Icy anurat oder Trialiylisocyanurat. Als besonders giinstiges 
Vemctzungsmonomcrcs hat sich der Acrylsaureester des Tricyclodecenylalkohols erwiesen (vgl. DE-A 12 60 135). 

Diese Art von Pfropfgrundlagen ist an sich bekannt und in der Literatur beschrieben, beispielsweise in der DE- 
A 31 49 358. 40 

Von den Pfropfauflagen c 2 sind diejenigen bevorzugt, in denen c 2t Styrol oder ct-Methylstyrol oder deren Mischungen 
und bei c 22 Acrylnitril oder Methacrylnitril bedeutet. Als bevorzugte Monomerengemische werden vor allem Styrol und 
Acrylnitrii oder ot-Methylstyrol und Acryinitril eingesetzt. Die Pfropfauflagen sind erhaltlich durch Copolymerisation 
der Komponenten c 2i und c 22 . 

Die Pfropfgrundlage ci der Pfropfpolymerisate C), die aus den Komponenten cn, gegebenenfalls ci 2 , und C13 aufge- 45 
baut ist, wird auch als ASA-Kautschuk bezeichnet. Ihre Herstellung ist an sich bekannt und beispielsweise in der DE- 
A 28 26 925, der DE-A 31 49 358 und der DE-A 34 14 118 beschrieben. 

Die Herstellung der Pfropfpolymerisate C kann beispielsweise nach der in der DE-PS 12 60 135 beschriebenen Me- 
thode erfolgen. 

Der Aufbau der Propfauflage (Pfropfhtille) der Pfropfpolymerisate kann ein- oder zweistufig erfolgen. 50 

Im Fallc des cinstufigen Aufbaues der PfropfhUUe wird ein Gemisch der Monomeren c 2L und C22 in dem gewunschten 
Gew.-Verhaltnis im Bereich 95 : 5 bis 50 : 50, vorzugsweise von 90 : 10 bis 65 : 35 in Gegenwart des Elastomeren c lf in 
an sich bekannter Weise (vgl. z. B. DE-OS 28 26 925), vorzugsweise in Emulsion, polymerisiert. 

Im Falle eines zweistufigen Aufbaus der Propfhulle macht die 1. Stufe im allgemeinen 20 bis 70 Gew.-%, vorzugs- 
weise 25 bis 50 Gew.-%, bezogen auf c 2 , aus. Zu ihrer Herstellung werden vorzugsweise nuf Styrol oder substituierte 55 
Styrole oder deren Mischungen (cu) verwendet. 

Die 2. Stufe der Propfhulle macht im allgemeinen 30 bis 80 Gew.-%, insbesondere 50 bis 75 Gew.-%, jeweils bezogen 
auf c 2 , aus.Zu ihrer Herstellung werden Mischungen aus den Monomeren c 2l und den Nitrilen c 22 im Gewichtsverhaltnis 
c 2 i/c 22 von im allgemeinen 90 : 10 bis 60 : 40, insbesondere 80 : 20 bis 70 : 30 angewendeL 

Die Bedingungen der Pfropfpolymerisation werden vorzugsweise so gewahit, dafi TeilchengroBen von 50 bis 700 nm 60 
(d5o-Wert der inLegralen Massenverteilung) resultieren. Mafinahmen hierzu sind bekannt und z. B. in der DE- 
OS 28 26 925 beschrieben. 

Durch das Saatlatex-Verfahren kann direkt eine grobteilige Kautschukdispersion hergestellt werden. 

Um mdglichst zahe Produkte zu erzielen, ist es haufig von \brteil, eine Mischung mindestens zweier Pfropfpolymeri- 
sate mit unterschiedlicher TeilchengroBe zu verwenden. 65 

Um dies zu erreichen, werden die Teilchen des Kautschuks in bekannter Weise, z. B. durch Agglomeration, vergro- 
Bert, so dafi der Latex bimodal (50 bis 180 nm und 200 bis 700 nm) aufgebaut ist. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform wird eine Mischung aus zwei Pfropfpolymerisaten mit Teilchendurchmessern 
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(dso-Wert der integralen Massenverteilung) von 50 bis 180 nm bzw. 200 bis 700 nm im Gewichtsverhaltnis 70 : 30 bis 
30 : 70 eingesetzt. 

Der chemische Aufbau der beiden Pfropfpolymerisate ist vorzugsweise derselbe, obwohl die Hillle des grobteiligen 
Prropfpolymerisates insbesondere auch zweistufig aufgebaut werden kann. 
5 Mischungen aus der Komponente A und C, wobei letztere ein grob- und feinteiliges Pfroprpolymerisat aurweisen, sind 
z. B. in der DE-OS 36 15 607 beschrieben. Mischungen aus der Komponente A und C, wobei letztere eine zweistufige 
Pfropfhulle aufweist, sind aus EP-A 111 260 bekannt. 

Als Komponente D enthalten die erfindungsgemafien Formmassen 1 bis 80Gew.-%, bezogen auf die Summe der 
Komponcnten A bis F, mindestens eines Copolymerisates aiif der Basis von Styrol oder substituiertcn Styrolen und un- 
to gesattigten Nitrilen. Bevorzugte erfindungsgemafie Formmassen enthalten die Komponente D in Anteilen von 2 bis 60, 
insbesondere von 3 bis 50 Gew.-%, bezogen auf die Summe der Komponenten A bis F.- 

Die Copolymerisate D sind erfindungsgemafi aus 

di) 60 bis 95 Gew.-%, vorzugsweise 70 bis 85 Gew.-% Styrol oder substituierten Styrolen der allgemeinen Formel I 
15 oder deren Mischungen und 

dj 5 bis 40 Gew.-%, vorzugsweise 15 bis 30 Gew.-% mindestens eines ungesattigten Nitrils, bevorzugt Acrylnitril 
oder Methacrylnitril oder deren Mischungen 

aufgebaut. 

20 Die Copolymerisate D sind harzartig, thermoplastisch und kautschukfrei. Besonders bevorzugte Copolymerisate D 
sind solche aus Styrol und Acrylnitril, aus oc-Methylstyrol und Acrylnitril oder aus Styrol, a-Methylstyrol und Acrylni- 
tril. Es konrien auch mehrere der beschriebenen Copolymere gleichzeitig eingesetzt werden. 

Die Copolmerisatc C sind an sich bekannt und iassen sich durch radikalische Polymerisation, insbesondere durch 
Emulsions-, Suspensions-, Losungs- und Massepolymerisation herstellen. Sie weisen Viskositatszahlen im Bereich von 

25 40 bis 160 auf, dies entspricht mittleren Molekulargewischten M w (Gewichtsmittelwert) von 40 000 bis 2 000 000. 

Als Komponente E enthalten die erfindungsgemafien Formmassen 0,01 bis 10, vorzugsweise 0,2 bis 5 und insbeson- 
dere 0,5 bis 3 Gew.-% eines Epoxybarzes. Prinzipiell eignen sich alle Epoxyharze, deren Aufbau und Herstellung bei- 
spielsweise in B. ElHs, Chemistry and Technology of Epoxy-Resins, Blackie Academic & Professional, 1993 beschrie- 
ben sind. 

30 Bevorzugte Epoxyharze sind solche der allgemeinen Formel n, die ublicherweise durch Kondensation von 2,2-Bis-(p- 
hydroxyphenylpropan Bisphenol A) und Epichlorhydrin erhaltlich sind: 
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25 
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35 



40 




45 



55 



60 

wobei 

R l einen Wasserstoffrest, einen Alkylrest mit 1 bis 16 C-Atomen, vorzugsweise Methyl und 
n 2 bis 50, vorzugsweise 2 bis 13 bedeuten. 

Epoxyharze weisen iiblicherweise eine Epoxidzahl gemaB ISO 3001 von 1,5 bis 1,9, vorzugsweise 1,68 bis 1,75 auf. 
Der Erweichungspunkt gemaB DIN 51920 liegt vorzugsweise von 75 bis 100, insbesondere 82 bis 90°C. Die Schmelz- 65 
viskositat gemaB DIN 5301 8 Tl bei 175°C betragt vorzugsweise 250 bis 600, insbesondere 350 bis 480 mPas. 

Weitere bevorzugte Epoxyharze sind solche der allgemeinen Formel HI 
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OH 



R2 



O CH CH 2 4- 



III 



in der n die gleiche Bedeutung wie in II hat und R 2 einen Alkylrest mit 1 bis 16 C-Atomen bedeutet. 
Bevorzugte Rcste R 2 sind Propyl und Butyl. 
Femer sind Epoxyharze der allgemeinen Formel IV geeignet 



15 



20 



O 



R3 



/ R3 



IV 



mit R 3 und n wie in Forme! II definiert, wobei R 3 vorzugsweise Wasserstoff ist. 
Cycloaliphatische Epoxy-Harze (Formel V) sind ebenso geeignet: 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



60 



65 



coo 



CR 2 4 



CR 2 4 



o> 



in welcher R 4 fur einen Alkylrest mit 1 bis 16 C-Atomen stent. Als weitere bevorzugte Harze seien Kondensationspro- 
dukte von Alkoholen, insbesondere Diolen und/oder Bisphenolen mit Triglycidylisocyanurat erwahnt. 

Selbstverstandlich kdnnen auch Mischungen eingesetzt werden, wobei das Mischungsverhaltnis beliebig ist 
Als Komponerite F) konnen die erfindungsgemaBen Formmassen 0 bis 80, insbesondere bis zu 50Gew.-% weiterer 
Zusatzstoffe enthalten. 

Als Komponente F) konnen die erfindungsgemaBen Formmassen 0 bis 5, insbesondere 0,01 bis 5, vorzugsweise 0,05 
bis 3 und insbesondere 0,1 bis 2 Gew.-% mindestens eines Esters oder Amids gesattigter oder ungesattigter aliphatischer 
Carbonsauren mit 10 bis 40, bevorzugt 16 bis 22 C-Atomen mit aiiphatischen gesattigten Alkoholen oder Aminen mit 2 
bis 40, vorzugsweise 2 bis 6 C-Atomen enthalten. 

Die CarbonsSuren konnen 1- oder 2-wertig sein. Als Beispiele seien Pelargonsaure, Palmitinsaure, Laurirfsaure,'Mar- 
garinsaure, Dodecandisaure, Benensaure und besonders bevorzugt Stearinsaure, Caprinsaure sowie Montansaure (Mi- 
schung von Fettsauren mit 30 bis 40 C-Atomen) genannt. 

Die aliphatischen Alkohole konnen 1- bis 4-wertig sein. Beispiele fur Alkohole sind n-Butanol, n-Octanol, Stearylal- 
kohol, Ethylenglykol, Propylengiykol, Neopentylglykoi, Pentaerythrit, wobei Glycerin und Pentaerythrit bevorzugt sind. 

Die aliphadschen Amine konnen 1- bis 3-wertig sein. Beispiele hierfur sind Stearylamin, Ethylendiamin, Propylendia- 
min, Hexamemylendiamin, Di(6-Aminohexyl)amin, wobei Ethylendiamin und Hexamethylendiamin besonders bevor- 
zugt sind. Bevorzugte Ester oder Amide sind entsprechend Glycerindistearat, Glycerintristearat, Ethylendiamindistearat, 
Glycerinmonopalmitrat, Glycerintrilaurat, Glycerinmonobehenat und Pentaerythrittetrastearat. 

Es konnen auch Mischungen verschiedener Ester oder Amide oder Ester mit Amiden in Kombination eingesetzt wer- 
den, wobei das Mischungsverhaltnis beliebig ist. 

Weitere ZusatzstorTe F) sind beispielsweise in Mengen bis zu 40, vorzugsweise bis zu 30 Gew.-% kautschukelastische 
Polymerisate (oft auch als Schlagzahmodifier, Elastomere oder Kautschuke bezeichnet), welche verschicden von C) 
sind. 

Ganz allgemein handelt es sich dabei um Copolymerisate die bevorzugt aus mindestens zwei der folgenden Monome- 
ren aufgebaut sind: Ethylen, Propylen, Butadien, Isobuten, Isopren, Chloropren, Vinylacetat, Styrol, Acrylniuil und 
Acryl- bzw. Methacrylsaureester mit 1 bis 18 C-Atomen in der Alkoholkomponente. 

Derartige Polymere werden z. B. in Hoiiben-Weyl, Methoden der organischen Chemie, Bd. 14/1 (Georg-Thieme-Ver- 
lag, Stuttgart, 1961), Seiten 392 bis 406 und in der Monographic von C.B. Bucknall, "toughened Plastics" (Applied Sci- 
ence Publishers, London, 1977) beschrieben. 

Im folgenden werden einige bevorzugte Arten solcher Hastomerer vorgestellt. 

Bevorzugte Arten von solchen Elastomeren sind die sog. Ethylen-Propylen-(EPM)- bzw. Ethylen-Propylen-Dien- 
(EPDM)-Kautschuke. 

EPM-Kautschuke haben im allgemeinen praktisch keine Doppelbindungen mehr, wahrend EPDM-Kautschuke 1 bis 
20 Doppeibindungen/100 C-Atome aufweisen konnen. 

Als Dien-Monomere fur EPDM-Kautschuke seien beispielsweise konjugierte Diene wie Isopren und Butadien, nicht- 
konjugierte Diene mit 5 bis 25 C-Atomen wie Penta-l,4-dien, Hexa- 1,4-dien, Hexa-l,5-dien, 23-Dimethylhexa-l,5-dien 
und Octa-l,4-dien, cyclische Diene wie Cyclopentadien, Cyclohexadiene, Cyclooctadiene und Dicyclopentadien sowie 
Alkenylnorbornene wie 5-Ethyliden-2-norbornen, 5-Butyliden-2-norbornen, 2-Methallyl-5-norbornen, 2-Isopropenyl-5- 
norbornen und Tricyclodiene wie 3-Methyl-tricyclo(5.2.1.0.2.6)-3,8-decadien oder deren Mischungen genannt. Bevor- 
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zugt werden IIexa-l,5-dien, 5-Ethylidennorbornen und Dicyclopentadien. Der Diengehalt der EPDM-Kautschuke be- 
tragt vorzugsweise 0,5 bis 50, insbesondere 1 bis 8 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Kautschuks. 

EPMr bzw. EPDM-Kautschuke konnen vorzugsweise auch mit reaktiven Carbonsauren oder deren Derivaten ge- 
pfropft sein. Hier seien z. B. Acrylsaure, Methacrylsaure und deren Derivate, z. B. Glycidyl(meth)acrylat, sowie Male- 
insaureanhydrid genannL 5 

Eine weitere Gruppe bevorzugter Kautschuke sind CopoLymere des Ethylens mit Acrylsaure und/oder Methacrylsaure 
und/oder den Estem dieser Sauren. Zusatzlich konnen die Kautschuke noch Dicarbonsauren wie Maleinsaure und Fu- 
marsaure oder Derivate dieser Sauren, z. B. Ester und Anhydride, und/oder Epoxy-Gruppen enthaltende Monomere ent- 
haltcn. Dicsc Dicarbonsaurederivate bzw. Epoxygruppen enthaltende Monomere werden vorzugsweise durch Zugabc 
von Dicarbonsaure- bzw. Epoxygruppen enthaltenden Monomeren der allgemeinen Formeln I oder II oder III oder IV 10 
zum Monomerengemisch in den Kautschuk eingebaut 

R*C ( COOR2 ) =C { COOR* ) R 4 (I) 



^ . R 4 

(II) 



CO 



c . 

I 

CO 



15 



20 



o - 



CHR 7 =CH — (CH 2 ) m — 0 (CHR*) a CR—CHR* (III) 



g 

30 



. CH 2 = CR 9 COO — ( CH 2 ) p — CH CHR 8 ( IV) 

Y 

wobci R 1 bis R 9 WasserstofF oder Alkylgruppen mit 1 bis 6 C-Atomen darstellen und m eine ganzc Zahl von 0 bis 20, g 
eine ganze Zahl von 0 bis 10 und p eine ganze Zahl von 0 bis 5 ist. 

Vorzugsweise bedeuten die Reste R 1 bis R 9 WasserstofF, wobei m fur 0 oder 1 und g fur 1 stent. Die entsprechenden 
Verbindiingen sind Maleinsaure, Fumarsaure, Maleinsaureanhydrid, Allylglycidylether und Vinylglycidylether. 40 

Bevorzugte Verbindungen der Formeln I, II und IV sind Maleinsaure, Maleinsaureanhydrid und Epoxygruppen-ent- 
haitende Ester der Acrylsaure und/oder Methacrylsaure, wie Glycidylacrylat, Glycidylmethacrylat und die Ester mit ter- 
tiaren Alkoholen, wie t-ButylacrylaL Letztere weisen zwar keine freien Carboxylgruppen auf, koramen in ihrem Verhal- 
ten aber den freien vSauren nahe und werden deshalb als Monomere mit latenten Carboxylgruppen bezeichnet. 

Vorteilhaft bestehen die Copolymeren aus 50 bis 98 Gew.-% Ethylen, 0,1 bis 20 Gew.-% Epoxygruppen enthaltenden 45 
Monomeren und/oder Methacrylsaure und/oder Saureanhydridgruppen enthaltenden Monomeren sowie der restlichen 
Menge an (Melh)acrylsaureestern. 

Besonders bevorzugt sind Copolymerisate aus 
50 bis 98, insbesondere 55 bis 95 Gew.-% Ethylen, 

0,1 bis 40, insbesondere 0,3 bis 20 Gew.-% Glycidylacrylat und/oder Glycidylmethacrylat, (Meth)acrylsaure und/oder 50 
Maleinsaureanhydrid, und 

1 bis 45, insbesondere 10 bis 40 Gew.-% n-Butylacrylat und/oder 2-Ethylhexylacrylat. 

Weitere bevorzugte Ester der Acryl- und/oder Methacrylsaure sind die Methyl-, Ethyl-, Propyl- und i- bzw. t-Butyle- . 
ster. 

Daneben konnen auch Vlnylester und Vinylether als Comonomere eingesetzt werden. 55 
Die vorstehend beschriebenen Ethyiencopolymeren konnen nach an sich bekannten \ferfahren hergestellt werden, vor- 
zugsweise durch statistische Copolymerisation unter hohem Druck und erhohter Temperatur. Entsprechende Verfahren 
sind allgemein bekannL 

Selbstverstandlich kdnnen auch Mischungen der vorstehend aufgefuhrten Kautschuktypen eingesetzt werden. 

Als faser- oder teilchenformige FuUstorTe seien Kohlenstoffasern, Glasfasem, Glaskugeln, amorphe Kieselsaure, As- 60 
best, Calciumsilicat, Calciummetasilicat, Magnesiumcarbonat, Kaolin, Kreide, gepulverter Quarz, Glimmer, Bariumsul- 
f at und Feidspat genannt, die in Mengen bis zu 50 Gew.-%, insbesondere 1 bis 40%, insbesondere 20 bis 35 Gew.-% ein- 
gesetzt werden. 

Als bevorzugte faserformige FuUstorTe seien Kohlenstoffasern, Araraid-Fasern und Kaliumtitanat-Fasem genannt, 
wobei Glasfasern als E-Glas besonders bevorzugt sind. Diese konnen als Rovings oder Schnittglas in den handelsiibli- 65 
chen Formen eingesetzt werden. 

Die faserformigen FUUstofFe kOnnen zur besseren Vertraglichkeit mit dem Thermoplasten mit einer Silanverbindung 
oberflachlich vorbehandelt sein. 
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Geeignete Silanverbindungen sind solche der allgemeinen Formel 

(X-CCH^A-Si-CO-C^^O^k 

5 in der die Substituenten folgende Bedeutung haben: 
XNH 2 -, 

CH 2 -CH-, 

10 0 
HO, 

o eine ganze Zahl von 2 bis 10, bevorzugt 3 bis 4, 
m eine ganze Zahi von 1 bis 5, bevorzugt 1 bis 2, 
15 k eine ganze Zahl von 1 bis 3, bevorzugt 1. 

Bevorzugte Silanverbindungen sind Aminopropyltrimethoxysilan, Aminobutyltrimethoxysilan, Aminopropyltrieth- 
oxysilan, Aminobutyltriethoxysilan sowie die entsprechenden Silane, welche als Substituent X eine Glycidylgruppe ent- 
halten. 

Die Silanverbindungen werden im allgemeinen in Mengen von 0,05 bis 5, vorzugsweise 0,5 bis 1,5 und insbesondere 
20 0,8 bis 1 Gew.-% (bezogen auf F) zur Oberflachenbeschichtung eingesetzt. 
Geeignet sind auch nadelformige mineralische Fullstoffe. 

Unter nadelformigen mineralischen Fiillstoffen wird im Sinne der Erfindung eih mineralischer Fullstoff mit stark aus- 
gepragtem nadelfbrmigen Charakter verstanden. Als Beispiel sei nadelfdrmiger Wollastonit genannt. Vorzugsweise 
weist das Mineral ein IVD-(I^ge/Durcrmiesser)-Verhaltnis von 8 : 1 bis 35 : 1, bevorzugt von 8 : 1 bis 11 : 1 auf. Der 
25 mineralische FUUstoff kann gegebenenfalls mit den vorstehend genannten Silanverbindungen vorbehandelt sein; die \for- 
behandlung ist jedoch nicht unbedingt erforderlich. 

Als weitere Fiillstoffe seien Kaolin, calciniertes Kaolin, Wollastonit, Talkum und Kreide genannt. 
Als Komponente F) konnen die erfindungsgemafien thermoplastischen Formmassen Ubliche Verarbeitungshilfsmittel 
wie Stabilisatoren, Oxidationsverzogerer, Mittel gegen Warmezersetzung und Zersetzung durch ultraviolettes licht, 
30 Gleit- und Entformungsmittel, Farbemittei wie Farbstoffe und Pigmente, Flammschutzmittel, Keimbildungsmittel, 
Weichmacher usw. enthalten. 

Als UV-Stabilisatoren, die im allgemeinen in Mengen bis zu 2 Gew.-%, bezogen auf die Formmasse, verwendet wer- 
. den, seien verschiedene substituierte Resorcine, Salicylate, Benzotriazole und Benzophenone genannL 

Es konnen anorganische Pigmente, wie Ultramarinblau, Eisenoxid und RuB, weiterhin organische Pigmente, wie 
35 Phthalocyanine, Chinacridone, Perylene sowie Farbstoffe, wie Nigrosin und Anthrachinone als Farbmittel zugesetzt 
werden. 

Als Keimbildungsmittel konnen Natriumphenylphosphinat, Aluminiumoxid, Siliziumdioxid sowie bevorzugt Talkum 
eingesetzt werden. 

Weitere Gleit- und Entformungsmittel, welche Ublicherweise in Mengen bis zu 1 Gew.-% eingesetzt' werden, sind be- 
40 vorzugt langkettige Fettsauren (z. B. Stearinsaure oder Behensaure), deren S alze (z. B . Ca- oder Zn-Stearat) oder Mont- 
anwachse (Mischungen aus geradkettigen, gesattigten Carbonsauren mit Kettenlangen von 28 bis 32 C-Atomen) sowie 
niedermolekulare Polyethylen- bzw. Polypropylenwachse. 

Als Beispiele fur Weichmacher seien Phthalsauredioctylester, Phthalsauredibenzylester, Phthalsaurebutylbenzylester, 
Kohlenwasserstoffole, N-(n-Butyl)benzolsulfonamid genannt. 
45 Die erfindungsgemafien Formmassen kSnnen noch 0 bis 2 Gew.-% fluorhaltige Ethylenpolymerisate enthalten. Hier- 
bei handelt es sich um Polymerisate des Ethylens mit einem Fluorgehalt von 55 bis 76 Gew.-%, vorzugsweise 70 bis 
76 Gew.-%. 

Beispiele hierftir sind Polytetrafluorethylen (PTFE), Tetrafluorethylen-hexafluorpropyien-Copolymere oder Tetrafiuo- 
remylen-Copolymerisate'mit kleineren Anteilen (in der Regel bis zu 50 Gew.-%) copolymerisierbarer ethylenisch unge- 
50 sattigter Monomerer. Diese werden z. B. von Schildknecht in "Vinyl and Related Polymers", Wiley- Verlag, 1952, Seite 
484 bis 494 und von Wall in "Fluorpolymers" (Wiley Interscience, 1972) beschrieben. 

Diese fluorhaltigen Ethylenpolymerisate liegen homogen verteilt in den Formmassen vor und weisen bevorzugt eine 
TeilchengrCBe d 50 (Zahlenmittelwert) im Bereich von 0,05 bis 10 um, insbesondere von 0,1 bis 5 um auf. Diese geringen 
TeilchengroBen lassen sich besonders bevorzugt durch Verwendung von wafirigen Dispersionen yon fluorhaltigen Ethy- 
55 lenpolymerisaten und deren Einarbeitung in eine Polyesterschmelze erzielen. 

Eine weitere bevorzugte Gruppe von Schmiermitteln sind Euiylenoxid/Propylenoxid-Copoiymere. 
Die Herstellung der Ethylenoxid/Propylenoxid-Copolymere erfolgt allgemein durch ionische Polymerisation und ist 
bei N. Schflnfeldt, "Grenzflachenaktive Ethylenoxid-Addukte", Wissenschaftliche Verlagsgesellschaft mbH, Stuttgart 
1 976, S. 53 ff, beschrieben. Zur Herstellung der X-Y-X Copolymere wird Ublicherweise zunachst ein mittelstandiger Po- 
60 lypropylenoxidblock Y polymerisiert, an dessen beiden Enden je ein Block aus Ethylenoxideinheiten angelagert wird. 
Die Molgewichte an dieser Blockcopolymere betragen allgemein von 1000 bis 15000 g/mol, der Anteil an Ethylenoxid 
betragt in der Regel von 2 bis 90 Gew.-%, vorzugsweise von 5 bis 85 Gew.-%. Dariiber hinaus konnen auch Produkte mit 
einem Mittelblock aus Polyethylenglykol (Y-X-Y) verwendet werden. In diesem Fail betragt der Anteil an Polyethylen- 
glykol Ublicherweise von 5 bis 80 Gew.-%, vorzugsweise von 7,5 bis 75 Gew.-%, die Molekulargewichte betragen in der 
65 Regel von 1000 bis 15000 g/mol. Die Molekulargewichte (Zahlenmittel) dieser Verbindungen werden nach DIN 53240 
aus der OH-Zahl besiimmL 

Insbesondere bevorzugte Zusatzstoffe F) sind anorganische und organische Umesterungsinhibitoren, welche in Men- 
gen von 0,01 bis 5, vorzugsweise von 0,05 bis 2 Gew.-% in den erfindungsgemaBen Formmassen enthalten sein konnen. 
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Geeignete organische Phosphonite sind solche der allgemeinen Formel 



R 0 P 

R 




wonn 10 

mOoderl, 

nOoderl, 

y eine Sauerstoff-Schwefel- oder 1,4-PhenyLen-Briicke oder ein Briickenglied der Formel -CH(R 2 )-; alle R-O- und R l -0- 
Gruppen unabhangig voneinander, den Rest eines aliphatischen, alicyclischen oder aromatischen Alkohols der bis zu 
drei Ilydroxylgruppen enthalten sein kann, wobei jedoch die Hydroxylgruppen nicht so angeordnet sind, daB sie Teile ei- 15 
nes Phosphor-enthaltenden Ringes sein konnen (als monovalente R-O-Gruppen bezeichnet), 

oder je zwei an ein Phosphoratom gebundene R-O- bzw. R l -Gruppen, jeweils unabhangig voneinander zusammen den 
Rest eines aliphatischen, alicyclischen oder aromaiischen Alkohols mit insgesamt bis zu drei Hydroxylgruppen (als bi- 
valente R-O- bzw. R^O-Gruppen bezeichnet), 

R 2 Wasserstoff, C r C 8 -Alkyl oder eine Gruppe der Formel COOR 3 und 20 
R 3 C U8 -Alkylbedeuten. 

Bevorzugt ist mindestens eine R-O- und mindestens R^O-Gruppe, ein Phenolrest, welcher in 2-Stellung eine sterisch 
gehindertc Gruppe, insbcsondere t-Butylreste, tragt. 

Besonders bevorzugt ist Tetrakis-(2,4-di-tert-butylphenyl)-biphenylen-diphosphonit, welches als Irgaphos® PEPQ 
der Firma Ciba Geigy AG im Handel erhaltlich ist. 25 

Bevorzugte Ausruhrungsformen und Verfahren zur Herstellung derarliger Verbindungen sind der DE-A-40 01 397 zu 
entnehmen. 

Geeignete anorganische Umesterungsstabilisatoren sind z. B. in der US 5 674 928 beschrieben. Als besonders geeig- 
net seien saure Salze der Phosphorsaure wie z. B. Monozinkphosphat, Caiciumdihydrogenphosphat, Natriumdihydro- 
genphosphat und KaHumdihydrogenphosphat genannt. Daneben konnen auch Phosphate wie z. B. Zn-Phosphat und 30 
Kupfer-Phosphat verwendet werden. Geeignet sind auch andere Metallphosphate mit Metallen der ersten und zweiten 
Nebengruppe. Daneben konnen auch P-enthaltende Sauren wie z. B. Phosphorsaure, Phosphorige Saure, Polyphospho- 
rige Saure oder Hypophosphorsaurc Verwendung finden. Geeignete Verbindungen sind z.B. Na3HP 2 07, K 2 H 2 P 2 07, 
KaH 2 P 2 07 und Na 2 H 2 P 2 07: 

Die erfindungsgemafien thermoplastischen Formmassen konnen nach an sich bekannten Verfahren hergestellt werden, 35 
in dem man die Ausgangskomponenten in ublichen Mischvorrichtungen wie Schneckenextrudem, Brabender-Muhlen 
oder Banbury-Muhlen mischt und anschlieBend extrudiert Nach der Extrusion kann das Extrudat abgektihlt und zerklei- 
nert werden. Es konnen auch einzelne Komponenten vorgernischt werden und dann die restlichen Ausgangsstoffe ein- 
zeln und/oder ebenfalls gemischt hinzugegeben werden. Die Mischtemperaturen liegen in der Regel bei 230 bis 290°C. 

Nach einer bevorzugten Arbeitsweise konnen die Komponenten B) bis E) sowie gegebenenfalls ubliche ZusatzstofFe 40 
F) mit einem Poiyesterprapolymeren gemischt, konfektioniert und granuliert werden. Das erhaltene Granulat wird in fe- 
ster Phase anschlieBend unterlnertgas kontinuierlich oderdiskontinuierlich bei einer Temperatur unterhaib des Schmelz- 
punktes der Komponente A) bis zur gewiinschten Viskositat kondensiert. 

Die erfindungsgemafien thermoplastischen Formmassen zeichnen sich durch eine gute Kombination von Dauerge- 
brauchsbestandigkeit, Zahigkeit, FlieBfahigkeit und SchmelzestabilMt aus. Sie eignen sich zur Herstellung von Fasem, 45 
Folien und Fonnkdrpem, insbesondere ftir Anwendungen im KFZ-Bereich und Elektronikbereich sowie als Haushalts- 
artikel und medizinisch technische Genite. 



Beispiele 
Komponente A 
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Polybutylenterephthalat mit einer Viskositatszahl von 130ml/g und einem Carboxylendgruppengehalt von . 
34 nival/kg (Ultradur® B 4500 der BASF AG) (VZ gemessen in 0,5 gew.-%iger Losung aus Phenol/o-Dichlorbenzol), 
1 : 1-Mischung bei 25°C gemaB ISO 1628. 55 

Komponente B 

Polycarbonat auf Basis von Bisphenol A, z. B. Lexan® 161 der General Electric, charakterisiert durch eine Viskosi- 
tatszahl von 61 ml/g (gemessen in 0,5 gew.-%iger CH 2 Q 2 -LGsung bei 23°C). 60 

C/l Ein feinteiliges Pfropfpolymerisat, hergestellt aus 

Yi) 16 g Butyiacrylat und 0,4 g Tricyclodecenylacrylat, die in 150 g Wasser unter Zusatz von 1 g des Natrium- 
salzes einer C l2 -Ci8-Paraffinsulfonsaure, 0,3 g Kaliumpersulfat, 0,3 g Natriumhydrogencarbonat und 0,15 g 
Natriumpyrophosphat unter Ruhren auf 60°C erwarmt wurdeh. 10 Minuten nach dem Anspringen der Polyme- 65 
risationsreaktion wurden innerhalb von 3 Stunden eine Mischung aus 82 g Butyiacrylat und 1,6 g Tricycloden- 
ylacrylat zugegeben. Nach Beendigung der Monomerzugabe wurden noch eine Stunde geriihrt. Der enthaltene 
Latex des vernetzten Butylacrylat-Polymerisats hatte einen Feststoffgehalt von 40 Gew.-%, die mittlere Teil- 



11 



DE 199 56 539 A 1 



chengroBe (Gewichtsmittel) wurde zu 76 nm ermittelt und die TeilchengroBenverteilung war eng (Quotient Q 
= 0,29). 

yi) 150 g des nach y{) erhaltenen Poiybutylacrylat-Latex wurde mit 40 g eine Mischung aus Styrol und Acryt- 
nitril (Gewichtsverhaltnis 75 : 25) und 60 g Wasser gemischt und unter Rtihren nach Zusatz von weiteren 
0,03 g Kaliumpersulfat und 0,05 g Laurolperoxid 4 Stunden auf 65°C erhitzt. Nach Beendigung der Pfropf- 
nuschpolymerisation wurde das Polymerisationsprodukt mittels Calciumchloridlosung bei 95°C aus der Di- 
spersion gefallt, mit Wasser gewaschen und im warmen Luftstrom getrocknet. Der Pfropfgrad des Pfropf- 
mischpolymerisats betrug 35%, die TeiichengroBe 91 nm. . 
C/2 Bin grobteiligcs Pfropfpolymerisat, das foIgendermaBen hergestellt wurde: 

Yj) Zu einer Vorlage aus 1,5 g des nach y0 hergestellten Latex wurden nach Zugabe von 50 g Wasser und 0,1 g 
Kaliumpersulfat im Verlauf von 3 Stunden einerseits eine Mischung aus 49 g Butylacryl und 1 g Tricyciode- 
cenylacryiat und andererseits eine Losung von 0,5 g des Natriumsalzes einer Cu-Ci8-Paraffinsulfonsaure in 
25 g Wasser bei 60°C zugegeben. AnschlieBend wurden 2 Stunden nachpolimerisiert. Dererhaltene Latex des 
vemetzten Butylacrylat-Polymerisats hatte einen Feststoffgehalt von 40%. Die mitdere TeiichengroBe (Ge- 
wichtsmittel des Latex) wurde zu 430 nm ermittelt, die TeilchengroBenverteilung war eng (Q = 0,1). 
7 4 ) 150 g des nach y{) hergestellten Latex wurden mit 20 g Styrol und 60 g Wasser gemischt und unter Ruhren 
nach Zusatz von weiteren 0,03 g Kaliumpersulfat und 0,05 g Lauroylperoxid 3 Stunden auf 65°C erhitzt. Die 
bei dieser Pfrop&nischpolymerisation erhaltene Dispersion wurde dann mit 20 g eines Gemisches aus Styrol 
und Acrylnitril im Gewichtsverhaltnis 75 : 25 weitere 4 Stunden polymerisierL Das Reaktionsprodukt wurde 
dann mittels einer Calciumchloridlosung bei 95°C aus der Dispersion ausgefallt, abgetrennt, mit Wasser gewa- 
schen und im warmen Luftstrom getrockneL Der Pfropfgrad des Pfropfmischpolymerisats wurde zu 35% er- 
mittelt; die nuttlere TeiichengroBe der Latexteilchen betrug 510 nm. 
D) Ein Copolymerisat aus Styrol und Acrybitril im Gcw.-Verhaltnis 80 : 20 mit einer Viskositatszahl von 83 ml/g 
(gemessen an einer 0^ gew.-%igen Losung in Dimethylformamid bei 23°C), hergestellt durch kontinuierliche L5- 
sungspolymerisadon nach einem Verfahren wie es beispielsweise im Kunststoff-Handbuch, Vieweg-Daumiller, 
Band V (Polystyrol), Carl-Hanser-Verlag, Munchen 1969, Seite 124, Zeilen 12ff, beschrieben isL 
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Epoxizahl 1,68 bis 1,75 eg/kg 



Glasfasern mit einer Epoxysilanschlichte 



Komponente F/l 
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Komponente F/2 

Irgaphos® PEPQ der Firma Ciba Geigy Spezialitatenchemie GmbH (Tetrakis-(-2,4-di-tert.-Butylphenyl)-4,4 , -dipheny- 
len-diphosphonit) 

5 

Herstellung und Pnifung der Formmassen 

Zum Mischen der Komponenten A) bis F) wurde ein Zweiwellenextruder verwendet (250°C Gehausetemperatur). Die 
Schmelze wurde durch ein Wasserbad geleitet und granuliert. Die Probekorper wurden bei einer Massctcmperatur von 
io 260°C hergestellt 

Desweiteren wurden die mechanischen Eigenschaften an mittels SpritzguB hergestellten Proben (Massetemperatur: 
260°C/Werkzeugtemp. 80°C) bestimmt Die Warmeformbestandigkeit wurde nach HDT B ermittelt. Die Schlagzahig- 
keit der Produkte wurde an ISO-Staben nach ISO 179 1 eU bestimmt. Zur Charakterisierung der Temperaturbestandig- 
keit wurden Zugstabe und ISOStabe fiir 500 h bei 120°C gelagert. Nach 100, 250 und 500 h wurden Proben entnommen 
15 und untersucht (Zugversuch nach ISO 527 und Schlagzahigkeitsversuch nach ISO 179 1 eU). 

Die Zusammensetzungen der Formmassen und die Ergebnisse der Prufungen sind in Tabelle 1 aufgefiihrt. 



TabeUe 1 



20 


Beispiel 
Komponenten in 
Gew. "% 


VI 


1 


V2 


2 


V3 


3 




A 


58 


57,3 


58 


57,3 


47,8 


47,2 


zo 


B 










1 n 


Q Q 




CI 


5,5 


5,4 


2,5 


2,4 


5,5 


5,4 




C2 


5,5 


5,4 


2,5 


2,4 


5,5 


5,4 


30 


D 
E 


11 


10,9 

1 . 


17 


16,9 
1 


11 


10,9 

1 




Fl 


20 


20 


20 


20 


20 


20 


35 


F2 










0,2 


0,2 




HDT B (°C) 


210 


209 


213 


211 


197 


196 , 


40 


an <kJ/m 2 ) 


52 


55 


52 


53 


64 


67 


nach 100 h 


48 


51 


38 


41 


57 


62 




nach 250 h 


44 


50 


37 


40 


52 


61 


45 


nach 500 h 


43 


49 


35 


40 


47 


60 




ReiBf estigkeit 


(MPa) 104 


105 


115 


116 


100 


101 




nach 100 h 


105 


104 


114 


117 


98 


99 


50 


nach 250 h 


104 


104 


113 


117 


97 


98 




nach 500 h 


104 


104 


113 


117 


97 


98 



V : Ver g 1 e i ch s ve r suche 



Patentanspruche 

1. Thermoplastische Formmassen, enthaltend als wesendiche Komponenten 
60 A) 2 bis 97,9 Gew.-% mindestens eines Polyesters 

B) 0 bis 95,9 Gew.- % mindestens eines Polycarbonats 

C) 1 bis 80 Gew.-% mindestens eines Prropfpolymerisats, aufgebaut aus 

ct) 40 bis 80 Gew.-% einer Pfropfgrundlage aus einem kautschukelastischen Polymeren auf Basis von Al- 
kylacrylaten mit 1 bis 8 C-Atomen im Alkylrest und mit einer Glasubergangstemperatur von unter 10°C 
65 ci 20 bis 60 Gew.-% einer Pfropfauflage aus 

c 2 i) 60 bis 95 Gew.-% Styroi oder subsutuierten Styrolen der allgemeinen Formel I 
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worin R einen Alkylrest mit 1 bis 8 C-Atomen oder ein Wasserstoffatom und R 1 einen Alkylrest mit 1 bis 
8 C-Atomen darstellen und n den Wert 1 , 2 oder 3 hat und 

C22) 5 bis 40 Gew.-% mindestens eines ungesattigten Nitrils, 10 

D) 1 bis 80 Gew.-% eines Copolymerisats aus 

dO 60 bis 95 Gew.-% Styrol oder substituierten Styrolen der allgemeinen Formel I oder deren Misctiun- 
gen 

dj 5 bis 40 Gew.-% mindestens eines ungesattigten Nitrils, 

E) 0,1 bis 10 Gew.-% eines Epoxyharzes 15 

F) 0 bis 80 Gew.-% weiterer Zusatzstoffe, wobei die Summe der (jewichtsprozente der Komponenten A) bis 
F) 100% ergibt. 

2. Thennoplastische Formmassen nach Anspruch 1, enthaltend mindestens ein Poiyalkylenterephthalat mit 2 bis 10 
C-Atomen im Alkoholteil als Komponente A). 

3. Thermoplasusche Formmassen nach den Anspriichen 1 oder 2, in denen die Komponente E) aus Verbindungen 20 
der allgemeinen Formel n, 
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30 



35 



40 



45 



50 



55 



60 
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wobei 

R l einen Wasserstoffrest, einen Alkylrest mit 1 bis 16 C-Atomen und n 2 bis 50 bedeuten. 

4. Thermoplastische Formmassen nach den Anspriichen 1 bis 3, in denen die Komponente E) eine Epoxidzahl ge- 
maB ISO 3001 von 1,5 bis 1,9 aufweist. 

5. Verwendung der Formmassen gemaB einem der Anspriiche 1 bis 4 zur Hersteilung von Formkorpem, Folien 
oder Fasem. 

6. FormkOrper, Folien oder Fasern, erhaltlich aus den Formmassen gemaB einem der Anspriiche 1 bis 4. 
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